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論 文 内 容 要 旨          
【第 1章 序論】 
圧電材料は、電気的エネルギーと機械的エネルギーの変換素子であり、超音波洗浄機の振動子やイン
クジェットプリンタのヘッド、海洋調査のソナーと多種の電子機器に使用されている。これらの圧電材
料には圧電特性が高く、使用温度域が広い、さらに比較的安価であることから、現在に至る 50年の間、
チタン酸ジルコン酸鉛（PZT）を代表とする鉛含有物質が使用され続けてきた。現在、環境や人体への
安全面から、電子機器への鉛使用が制限されている。しかし、圧電材料に関しては代替材料がないこと
から規制の対象外となっている。近い将来、非鉛圧電材料が開発されれば圧電体も規制の対象となるの
は明らかである。よって、本論文は、非鉛圧電材料の研究行い、主眼を以下の 2 点とした。ひとつめは、
他元素添加による組成や結晶相変化を結晶化学的な構造解析や元素分析により調べ、組成制御が及ぼす
物質本来の圧電特性改善についての検討であり、ふたつめは、ソルボサーマル法などの 溶液反応によ
る粒子の生成過程と焼結による粒子の成長過程を、表面状態や熱質量変化により調べ、焼結体内部粒子
の形態・密度制御による分極特性改善が及ぼす圧電特性改善についての検討である。 
【第 2章 BaTiO3の Li固溶サイトと焼結・圧電特性の影響(1)】 
ソルボサーマル法を用いて、リチウム固溶サイトの異なるリチウムドープチタン酸バリウム 
((Ba1-xLix)TiO3-x/2 (Ba サイト固溶)、Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2 (Tiサイト固溶)、zLi-BaTiO3 (粒界))  3種類の単一相
合成に成功した。得られた粒子は、リチウム添加量、固溶サイトによらず粒径 50-100 nmの微粒子であ
った。さらに、同じ水熱法で合成した市販品と比べても粒径は小さく、分散性も良好であった。粒界に
リチウムを添加したチタン酸バリウムが最も圧電特性が高く、Fig. 1より、3 at.%リチウム添加で最も高
い圧電特性 (d33 = 260pC/N, kp = 43.7%) を示した。Fig. 
1 (c, d, e) より、位相と圧電定数や電気機械結合係数が
対応していたことから、今回の圧電特性の改善は、従
来の自発分極改善に由来するものではなく、絶縁性の
改善による分極特性改善によるものである。そのため、
一般的に圧電特性とキュリー点はトレードオフの関
係を示すが、本実験結果では圧電特性が増加したのに
もかかわらず、キュリー点は減少することなく 130oC
を維持することに成功した。さらに、リチウム固溶サ
イトと焼結密度の関係や ICP 分析、TOF-SIMS 分析、
格子定数の変化から、軽元素であるため特定が難しか
ったリチウムの存在場所に関して、大部分が粒界に存
在し、バリウムサイト、チタンサイトの順で固溶され
づらくなることを特定した。 
【第 3章 Mn,Ca共ドープ Li-BaTiO3圧電体の圧電・温度特性改善(2)】 
第 2章で合成したLi-BaTiO3のさらなる圧電特性向
上のため、カルシウムとマンガンの共ドープを行っ
た。Fig. 2に、カルシウム量の異なる焼結体の温度に
対する比誘電率結果を示す。これより、カルシウム
固溶量増加に伴い 0oC 付近に存在する斜方晶-正方晶
相転移に伴うピークがさらに低温側へシフトしたた
め、室温付近の比誘電率が減少し、室温から 75oCま
での比誘電率変化率rがカルシウム固溶量 3 at.%で
最小 (r = 4.5%) となった。また、Fig. 3よりマンガ
ンを粒界ではなくチタンサイトに固溶することで、
焼結中の異常粒成長を抑制し、焼結特性の改善に成
功した。3 at.%カルシウム、0.05 at.%マンガンを同時
に Li-BaTiO3へ固溶した試料でのみ、圧電定数や電気
z 
Fig. 1. zLi-BaTiO3焼結体のLi添加量に対する圧電特性の関係 
(a) 分極後の比誘電率, 33T/0, (b) 体積抵抗, R, (c) 圧
電定数, d33, (d) 電気機械結合係数, kp, (e) 位相, Phase 
Fig. 2. 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3焼結体の温度に対する比誘電率・誘
電損失の関係 
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Fig. 3. 焼結体破断面 SEM写真  
(a) 0.03Li, 0.0005Mn-(Ba0.97Ca0.03)TiO3,  
(b) 0.03Li-(Ba0.97Ca0.03)(Ti0.9995Mn0.0005)O3 
10 m 10m 
(a) (b) 
機械結合係数をほとんど下げることなく機械的品質係数 (Qm = 521)の向上 と比誘電率変化 (r = 
1.76%) の改善に成功した。 
【第 4章 (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3新規固溶体の粒子合成と形態制御による特性向上(3)】 
ソ ル ボ サ ー マ ル 法 を 用 い る こ と で 、
(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 新規固溶体単一
相粒子の合成に成功した (x < 0.06)。Fig. 4に、通常焼
結体とワイヤー状粒子を配列させたキャスト焼結体
それぞれの Ba(Mg0.5W0.5)O3 固溶量に対する電気機械
結合係数 kpと圧電定数 d33 の関係を示す。これより、
Ba(Mg0.5W0.5)O3 固溶量増加に伴い各圧電特性は増加
し、x = 0.05で最大値 (kp, d33, 焼結方法) = (24.7%, 108 
pC/N, 通常焼結), (26.5%, 112pC/N, キャスト焼結) を
とった後、減少した。さらに、通常焼結体に比べキャ
スト焼結体は高い圧電特性を示した。Fig. 5 のキャス
ト 焼 結 体 表 面 に 行 っ た XRD 結 果 よ り 、
Ba(Mg0.5W0.5)O3固溶量増加に伴い、回折ピークは底角
側へシフトし、菱面体晶系を示す (003)/(021) ピーク
が正方晶系を示す (111) ピークに統一され、また、菱
面体晶系を示す  (202) ピークは、正方晶系を示す 
(002)/(200) ピ ー ク に 分 裂 し た 。 こ れ よ り 、
Ba(Mg0.5W0.5)O3固溶によって、菱面体晶系から正方晶
系に結晶相転移が起こり、x ≈ 0.05で菱面体晶-正方晶
の結晶相境界が存在したため、この組成域で圧電特性
が向上したものと考える。Fig. 6 に、アンドープ
(Na0.5Bi0.5)TiO3通常焼結体、キャスト焼結体それぞれの
破断面 SEM 写真結果を示す。これより、焼結前に得
られたワイヤー状粒子が形態を変えることなく、焼結
後も維持されていた。また、通常焼結体ではワイヤー
Fig. 5. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3キャスト焼結体表
面の XRD結果 
Fig. 6. (Na0.5Bi0.5)TiO3焼結体破断面 SEM写真  
 (a)通常焼結, (b)キャスト焼結  
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Fig. 4. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 焼 結 体 の
Ba(Mg0.5W0.5)O3固溶量に対する圧電特性の関係 
状粒子の向きがランダムだったのに対し、キャスト焼結体では、ワイヤー状粒子が特定の方向に配列し
ていた。さらに、キャスト焼結体の方が高い焼結密度を示した。これら 2つの焼結方法において、各原
料や焼結温度、焼結時間が同じであることから、本実験において、キャスト焼結体の圧電特性が優れて
いたのは、高い焼結密度とワイヤー状粒子の配列によるものと考える。 
【第 5章 (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3ナノ粒子合成と圧電特性(4)】 
溶融アルカリ法用いて、(Ba1-xCax)- (Ti1-yZry)O3ナノ
粒子単一相の合成に成功した((0.00, 0.00) < (x, y) < 
(0.20, 0.20))。Fig. 7より、得られた粒子は、立方状に
近い形態を有しており、市販品と比べても粒子径は
小さく 20-100 nm であった。さらに、カルシウムや
ジルコニウム固溶量増加に伴い、粒子径の減少と形
態の立方状化が促進した。また、粒度分布が狭くな
っていることから、カルシウムやジルコニウムの固
溶は、粒子サイズの均一化も促進することがわかっ
た。これは、多量に存在するバリウムやチタンに対して、少量のカルシウムやジルコニウムが粒子の自
由成長を抑制したためと考える。しかし、焼結特性の劣化により高温焼結が必要となり、焼結体内部粒
子径が増加したため、期待していた圧電特性改善には至らなかった。三重臨界点付近である、(x, y) = 
(0.13, 0.08)付近の検討をさらに行い、焼結特性を工夫し粒成長を抑えることで、圧電特性の改
善が期待される。 
【第 6章 総括】 
本論文を総括した。 
【文献】1) T. Kimura, S. Yin, T. Sato et. al., J. Eur. Ceram. Soc., 33(2013), 1009.; 2) T. Kimura, S. Yin, T. Sato et. al., Mater. Sci. 
Eng., 47(2013), 012018.; 3) T. Kimura, S. Yin, T. Sato et. al., J. Asian. Ceram. Soc., 10.1016/j.jascer.2013.12.001.; 4) T. Kimura, S. 
Yin, T. Sato et. al., Funct. Mater. Lett., 5(2)(2012), 1260013. 
 
Fig. 7. (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3粒子の(a, b) SEM 写真, (c, d)粒度
分布 
(a, c): (x, y) = (0.00, 0.00), (b, c): (x, y) = (0.13, 0.08) 
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論文審査結果の要旨 
 
圧電材料は、電気的エネルギーと機械的エネルギーの変換素子であり、チタン酸ジルコン酸鉛（PZT）を代表とす
る鉛含有物質が多様な電子機器に使用されている。近年、環境や人体への安全性の問題から、電子機器への鉛使用
が制限されているが、圧電材料に関しては、PZT 代替材料が無いことから例外的に鉛規制の対象外となっている。
しかし、非鉛圧電材料の開発は緊急の課題であり、世界的に研究開発が行われている。本論文は、非鉛圧電材料と
して有望なチタン酸バリウムについて、他元素添加による結晶相、形態、焼結性などの変化を系統的に調べ、優れ
た圧電特性を有するチタン酸バリウム基セラミックスの創製について調べた研究であり、全編６章よりなる。 
第 1 章は緒論であり、圧電材料の結晶化学および非鉛圧電材料などに関する過去の研究を網羅し、その特徴を述
べ、また、重要ながら未解明な事項を列挙し、その上で、本研究の目指す方向とその概要を述べている。 
 第２章では、ソルボサーマル法により低温焼結リチウムドープチタン酸バリウムを合成し、低温焼結により、キ
ュリー温度を低下させることなく、優れた圧電特性を発現することに成功するとともに、圧電特性発現機構を明ら
かにしている。 
第３章では、Mn、Ca共ドープ Li-BaTiO3圧電体を作成し、圧電定数や電気機械結合係数を低下させることなく機
械的品質係数の向上 と比誘電率変化の低減に成功している。 
第４章では、(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3新規固溶体の粒子合成と形態制御による特性向上について検討
し、ソルボサーマル反応で合成したロッド状粒子を用い、焼結体粒子の配向制御により、優れた圧電特性の発現に
成功している。 
第５章では、溶融アルカリ法用いて、粒径20-100 nm の(Ba1-xCax)- (Ti1-yZry)O3単一相ナノ粒子の合成に成功し、カ
ルシウムやジルコニウム固溶量増加に伴い、粒子径を減少するとともに粒度分布の減少に成功している。 
第６章は結論であり、各章の結言を要約している。 
以上、要するに本論文は、有毒な鉛を使用しない非鉛圧電材料として有望なチタン酸バリウムの誘電特性の改善
を目的として、圧電特性に及ぼす各種添加物の効果や粒子形態制御の影響について明らかにし、優れた圧電性能を
有するチタン酸バリウム基セラミックス材料を創製した研究であり、環境科学、物質科学の分野の発展に寄与する
ところ少なくない。 
よって，本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める。 
 
    
